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内閣府が発行している交通安全白書 (平成 25 年度交通事故の状況及び交通安全施策の現




































Fig.1-2 Disc-type inflator 
 
 



























































Table 1-1 Phase transition temperature and volumetric change ratio of AN 
Phase V IV III II I 
Transformation point [°C]      


















-18.0 32.5 84.5 125 165 (melting point) 

















Internationalが定めた自動車用部品の規格である SAE/US-CAR24によると 107°C で 400時間貯
蔵した際に 5%以内の重量減尐率でなければならないと示されている。 
以上のことから、本研究では AN、PN およびポリマーの 3 成分混合水溶液を噴霧乾燥法により
乾燥し、相安定化および吸湿性が低下したAN粒子を調製することを目的とし、吸湿性、相安定性、
熱安定性および燃焼性等のガス発生剤組成物に求められる物性評価を実施する。 
本論文は Fig.1-4に示すように 7章で構成される。 
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て、硝酸カリウム (Potassium nitrate、PN)を用いた。PN は AN と混合すると固溶体を形成し、相転
移が抑制されることが知られている。ポリマー成分としては、ポリビニルアルコール  (Polyvinyl 
alcohol、PVA)、カルボキシメチルセルロースアンモニウム (Carboxymethyl cellulose ammonium 
salt、CMCA)、カルボキシメチルセルロースナトリウム  (carboxymethyl cellulose Sodium salt、
CMCNa)およびスチレン・ブタジエンラテックス (Styrene-butadiene latex、Latex) の 4種類を選定し
た。これらのポリマーは入手が容易である上に、比較的容易に水溶液あるいは均質な分散液を調
製でき、スプレードライに適している。また、AN よりも吸湿性が低く、また潮解性がないため、スプレ













AN/PN/Polymer粒子の原料として、AN (和光純薬工業 (株)社製、試薬特級)および PN (和光
純薬工業 (株)社製、試薬特級)を用いた。ポリマー成分として、Fig.2-2に示した PVA (和光純薬工
業 (株)社製、和光一級、重合度 400、けん化度 96 mol%)、CMCA (和光純薬工業 (株)社製、化
学用)、CMCNa (和光純薬工業 (株)社製、化学用)、Latex (旭化成ケミカルズ (株)提供)を用いた。
AN、PN、各種ポリマーを 9:1:0.3、9:1:1 および 9:1:0 の重量比になるように混合した後、4 倍量の































CMCNa Styrene-butadiene latex 
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Table 2-1 Compositions of experimental samples 
Sample (weight ratios) AN (weight ratios) PN (weight ratios) Polymer (weight ratios) 
AN/PN 9 1 0 
AN/PN/PVA (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/CMCA (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/CMCNa (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/Latex (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/PVA (9:1:1) 9 1 1 
AN/PN/CMCA (9:1:1) 9 1 1 
AN/PN/CMCNa (9:1:1) 9 1 1 





Fig.2-3 に示した中部熱工業 (株)社製のスプレードライヤ (CNK-P-SDD-0 型、チャンバサイズ：





子を試料として用いている。本研究の実験条件は、水溶液の供給速度 2.40 kg/h、熱風温度 170°C、
装置内部温度 90°C 一定とし、ディスク回転数は主として 18000 rpm、溶液の粘度が高い場合は
24000 rpmとした。なお、既往の方法[1]により、同実験条件における液滴のメジアン径を測定したと


















AN/PN 粒子および AN/PN/Polymer 粒子の表面状態を走査型電子顕微鏡 (Scanning electron 
microscopy、SEM、JEOL DATUM Ltd.社製、JSM-6060、加速電圧 10～15kV)および低加速電圧






AN/PN粒子および AN/PN/Polymer粒子の元素分析をエネルギー分散型 X線分析 (Sccaning 
electron microscopy/ Energy-dispersive X-ray spectroscopy、SEM/EDX、SEM 部分:FEI 社製、




スプレードライ粒子 (AN/PN/Polymer 粒子 (9:1:0.3)あるいは AN/PN 粒子)を硝酸グアニジン 
(Guanidine nitrate、GN)および塩基性硝酸銅 (Basic copper nitrate、BCN)と混合してガス発生剤を
調製し、燃焼性を確認した。ガス発生剤は、既往の研究[2,3]を参考にして、スプレードライ粒子、
GNおよびBCNの混合物 3g (重量比 7:3:2)を型に入れ、ハンドプレスにより圧縮成型して調製した。






























































Fig.2-6 Diagram of sample stage in the chimney-type strand burner 
  





























Table 2-2 Yield and moisture content of the prepared spray dried particles 
Sample (Weight ratio) Yield [wt.%] Total yield [wt.%] Moisture content [wt.%] 
AN/PN (9:1) 55.9 81.3 0.42 
AN/PN/PVA (9:1:0.3) 61.6 62.0 0.73 
AN/PN/PVA (9:1:1) 50.1 81.3 0.66 
AN/PN/CMCNa (9:1:0.3) 54.2 73.8 0.36 
AN/PN/CMCNa (9:1:1) 47.6 58.5 0.84 
AN/PN/CMCA (9:1:0.3) 48.0 68.6 0.37 
AN/PN/CMCA (9:1:1) 43.4 52.4 0.50 
AN/PN/Latex (9:1:0.3) 53.5 81.3 0.31 






しかしながら Fig.2-7 に示すように、スプレードライ後 7 日間程度放置すると、ポリマーを含まない







Fig.2-7 Appearance of spray dried particles 





AN/PN粒子および AN/PN/Polymer粒子の表面状態を SEM (JEOL DATUM Ltd.社製、加速電
圧 10k～15kV)により観察した。それぞれの画像を、比較試料 (試薬 AN)の画像と共に Fig.2-8 に
示した。Fig.2-8aおよび Fig.2-8bから、試薬 AN および AN/PN粒子では、小さな粒子が凝集して









Fig.2-8 SEM images of AN/PN and AN/PN/Polymer (x100) 
a: AN (commercial product)、b: AN/PN、 
c: AN/PN/PVA (9:1:0.3)、d: AN/PN/CMCNa (9:1:0.3)、 











Fig.2-9 Particle surface observed by the low acceleration voltage SEM (x1000) 







れている粒子が存在することが分かった。一方、Fig.2-10c および 2-10d に示すように、









Fig.2-10 Comparison of surface conditions for each polymer type 
a:AN/PN/CMCNa (9:1:0.3)、b：AN/PN/PVA (9:1:0.3)、 























Fig. 2-12 Particle size distributions of AN/PN/Polymer (9:1:1) and AN/PN (9:1) 
32 
 
   
Table2-3 Particle diameter of spray dried particles 
Sample Median diameter [μm] Modal diameter [μm] 
AN/PN 38 40 
AN/PN/PVA (9:1:0.3) 29 29 
AN/PN/PVA (9:1:1) 23 20 
AN/PN/CMCA (9:1:0.3) 29 21 
AN/PN/CMCA (9:1:1) 33 33 
AN/PN/CMCNa (9:1:0.3) 25 16 
AN/PN/CMCNa (9:1:1) 19 11 
AN/PN/Latex (9:1:0.3) 30 38 











炭素量 [mol%]から、AN/PN 粒子で観察された炭素量 [mol%]を差し引くと、全ての試料で概ね

























Table2-4 Elemental distribution of spray dried particles observed by SEM/EDX 
Sample 
 
C N O Na K 




8.2 39.3 49.4 0.1 2.9 
Theoretical 
value 





11.8 38.3 47.4 0.1 2.3 
Theoretical 
value 





11.7 34.0 47.6 0.1 6.5 
Theoretical 
value 





8.5 42.1 47.0 0.3 2.1 
Theoretical 
value 





9.1 42.1 46.8 0.1 1.9 
Estimated 
value 











     (2-1) 
 
r：burning rate、P：ambient pressure、n：pressure index、a:constant 
 
AN/PN 系と AN/PN/Polymer 系ガス発生剤の線燃焼速度を比較すると、ポリマーの種類に依ら
ず AN/PN/Polymer 粒子を含む試料は線燃焼速度が高くなった。Table2-3 より AN/PN/Polymer 粒




Fig.2-19のグラフの傾きから圧力指数 (n)を算出し、Table2-5にまとめた。AN/PN系は 2 MPa付











Table2-5 Pressure index (n) and constant (a) of gas generator containing AN/PN or AN/PN/Polymer 
 
Sample n [-] a [-] 
AN/PN  
AN/PN 




PVA 0.96 0.83 
CMCA 0.88 2.79 
CMCNa 0.90 2.22 









(1) AN/PN粒子および AN/PN/Polymer粒子の粒径は 20~40 μmであり、試料の含水率は全て 1 
wt.%未満であった。AN/PN/Polymer 粒子は、AN/PN 粒子と比較して凝集が抑制され、ポリマ
ー添加のメリットを示すことができた。 
(2) AN/PN/PVA 粒子および AN/PN/CMCNa 粒子は一部の粒子表面に破れなどが観察され、内
部が中空の粒子が観察された。一方、AN/PN/CMCA 粒子および AN/PN/Latex 粒子には破
れなどは観察されず、密な断面を有していた。 
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第 3章 ポリマー含有相安定化硝酸アンモニウムの吸湿および潮解特性 
3.1はじめに 






第 2 章の研究では、低吸湿性、低潮解性かつ相転移が起こりにくい AN 粒子を調製することを
目的として、スプレードライ法により AN、相安定化剤 (硝酸カリウム、Potassium nitrate、PN)および











第 2章で調製した AN/PN粒子および AN/PN/Polymer 粒子 (Table 2-1)を使用した。同試料を
90°Cの恒温槽内にて一昼夜 18時間程度放置し、充分に乾燥させた後、以降の実験に用いた。 
 
Table 2-1 Compositions of experimental samples (Reshown) 
Sample (weight ratios) AN (weight ratios) PN (weight ratios) Polymer (weight ratios) 
AN/PN 9 1 0 
AN/PN/PVA (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/CMCA (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/CMCNa (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/Latex (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/PVA (9:1:1) 9 1 1 
AN/PN/CMCA (9:1:1) 9 1 1 
AN/PN/CMCNa (9:1:1) 9 1 1 






試料の前処理として、Table2-1に示した AN/PN 粒子および AN/PN/Polymer粒子を恒量になる
まで室温にて減圧乾燥した。乾燥した粒子 200 mg を容量 2.0 ml のガラス製容器に導入した後、
Fig.3-1に示すようにデシケータ内に並べた。塩飽和水溶液の存在する密閉された空間では、一定
の相対湿度を取ることが知られている。本研究では、JISB7920 に基づいて、炭酸カリウム (和光純
薬 (株)製、試薬特級)飽和水溶液および塩化ナトリウム (和光純薬 (株)製、試薬特級) 飽和水溶
液をそれぞれデシケータの底部に配置し、蓋をして湿度 40 %rhおよび 70 %rhに調整した。一定










AN/PN 粒子および AN/PN/Polymer 粒子が潮解する過程を、環境制御型電子顕微鏡 


















AN/PN粒子および AN/PN/Polymer粒子の吸湿量を 3.3.1の方法により測定した。湿度 40 %rh
における重量の経時変化を Fig.3-3 に示す。この図より、湿度 40%rh の条件下では、実験開始 2 
時間までの間に重量増加が見られ、それ以降の重量変化は小さかった。AN/PN/Polymer粒子は、
種類に依らず AN/PN 粒子より重量変化が小さく、ポリマーの添加によって AN の吸湿性が低下し
たことが示唆される。 
Fig.3-4 および 3-5 は、Fig.3-3 の実験開始 8 時間後における重量増加率を試料毎にまとめたも
のである。これらの図から、測定した AN/PN粒子および AN/PN/Polymer粒子のうち AN/PN/Latex
粒子の重量変化が最も小さく、ポリマーを含まない AN/PN 粒子の 1/10 程度であることが分かる。
今回使用したポリマーのうち、PVA、CMCA および CMCNa は水溶性であるのに対し、Latex は不
溶性  (エマルションタイプの樹脂 )であるため、より吸湿性が低くなったと推察した。一方、
AN/PN/PVA 粒子は、その他の AN/PN/Polymer 粒子と比較すると重量変化が大きい傾向にある。





















Fig.3-5 Moisture absorption amount after 8 hours (40%rh, AN/PN/Polymer (9:1:1))   
48 
 
次に、湿度 70 %rh における重量変化の経時変化を測定した。Fig.3-6 に示すように、湿度
70 %rh の場合、全ての試料において吸湿量が増加し続け、平衡に達することがなかった。試料毎
に吸湿量を比較すると、湿度 40 %rh 下と同様に、AN/PN/Latex 粒子の重量変化が小さい傾向が
見られ、吸湿と乾燥を繰り返すことに依る、ガス発生剤ペレットの破損を防ぐことができると期待され












雰囲気下においても形状が変化しない性能が求められる。このため ESEM を用いて、84 %rh の
湿度下における粒子外観の変化を観察した。 
実験により得られた SEM 像を Fig.3-7に示した。AN/PN 粒子では、実験開始直後に潮解し、5
分後には完全に液滴となった。一方、AN/PN/Polymer 粒子では、粒子形状を保ち、ポリマー添加
による優位性が示されたと考えられる。AN/PN/CMCA 粒子 (9:1:0.3)の粒子外観を長時間 (120
























-ブタジエン系 Latex (SB-2および SB-3)を選定した。ガラス転移点はスチレン/ブタジエン比に対応
するものであり、ガラス転移点が高いものほどスチレン比が高い Latex である。ポリスチレン Latex 
(PS)は、スチレンのみからなる Latexである。また、化学構造の異なる Latexとして、3種のアクリロニ
トリル-ブタジエン系 Latex (NB-1、NB-2および NB-3)も選定している。 
これらの Latexのエマルションに、AN/PN/Latex = 9:1:0.3の重量比になるように ANおよび PN
を溶解させ、2.3 と同じ条件にてスプレードライを行った。なお、NB-1、NB-2、NB-3および PSにつ
いては、AN/PN/Latexエマルションの調製時に液中のLatex成分が凝集を起こしたため、微量の界
面活性剤 (10w/v% Polyoxyethylene (20) Sorbitan Monolaurate Solution、和光純薬 (株)製、分子
生物学用)を添加した。 
 
Table3-1 Physical properties of Latex used in the present study 
 




Latex made by Asahi Kasei chemicals corporation (SB-1) 200.0 41.5 
Latex made by JSR corporation (SB-2) 225.0 -9.0 
Latex made by Zeon corporation (SB-3) 250.0 50 
Poly styrene made by Magsphere.inc (PS) 196.0 100 
Latex made by Emulsion Technology Co.,Ltd (NB-1) 250.0 -30.0 
Latex made by Zeon corporation (NB-2) 110.0 -27.0 




置き、70 %rh に調整したデシケータ内に 20 時間貯蔵した。貯蔵後、試料の外観をデジタルカメラ 
(カメラ：Panasonic社製、Lumix DMC-GH2H、レンズ：Olympus社製 M.Zuiko Digital ED 60 mm 


















Fig.3-10 SEM image of AN/PN and AN/PN/Latex 






Table 3-2 Appearance of AN/PN and AN/PN/Latex  
before and after storage under 70%rh humid condition  
 
（A: Powder > B：wet > C: slightly deliquesce >D: sherbet > E:liquid） 
  
Sample 0ｈ 20 h
Appearance
after experiment
Sample 0ｈ 20 h
Appearance
after experiment
AN/PN E CMCNa D
SB-1 A CMCA D









3.4.3 において、Latex の種類の違いにより AN/PN/Latex 粒子の吸湿性および潮解性に違いが
見られ、特に、スチレン-ブタジエン系 Latexの AN/PN/SB-1粒子および AN/PN/SB-3粒子の吸湿
性および潮解性が低いことがわかった。Latex の種類の違いによる差異は、Latex 自体の親疎水性
に関係していると推察した。この推察を確認するため、各種 Latexエマルション (AN および PN は
含まない)にガラス板を入れてディップコーティングし、薄膜化した Latex の接触角 (協和界面科学
（株）社製、Drop Master、DM-301)を測定した。その結果、Table3-3 に示すように、SB-系 Latex は




























Fig. 3-11 Comparison between contact angle of Latex films and appearance of AN/PN/Latex after 





















Fig.3-12 Appearance of AN-Latex mixed dispersion heated at 90 °C by constant temperature oven  
(a:SB-1、SB-2 and SB-3、b:NB-1、c:NB-2 and NB-3) 
 
Fig.3-13 Conceptual drawing of a drying process of AN/PN/Latex  




本章では AN/PN/Polymer 粒子 (Polymer：PVA、CMCA、CMCNa および Latex)粒子の吸湿お
よび潮解特性を調査し、ポリマーの種類が吸湿性に与える影響について検討した。 
(1) 40 %rhの雰囲気下では AN/PN/Polymer粒子の吸湿量は AN/PN粒子よりも低く、ポリマー添
加により吸湿量が抑えられることがわかった。 









第 4章 ポリマー含有相安定化硝酸アンモニウムの相安定性 
4.1はじめに 
硝酸アンモニウム (Ammonium nitrate、AN)は、Table1-1 に示すように-18、30、80、125°C 付近
で固相間相転移が起こり、体積が変化する[1-2]。AN を自動車エアバッグ用ガス発生剤として利用







AN の相安定化に関する既往の研究では、硝酸カリウム (Potassium nitrate、PN)等の無機塩や







挙動に及ぼす影響について熱分析および X線回折 (X-ray diffraction、XRD)を用いて検討した。 
 
Table 1-1 Phase transition temperature and volumetric change ratio of AN (Reshown） 
Phase V IV III II I 
Transformation point [°C]      
Volumetric change [cc /g]      
  
-18 32.5 84.5 125 165 (melting point) 




第 2章で調製した AN/PN粒子、AN/PN/Polymer粒子 (Table2-1)、および、比較試料として、市
販の AN (和光純薬工業 (株)社製、試薬特級)および PN (和光純薬工業 (株)社製、試薬特級)を
用いた。同試料を90°Cの恒温槽内にて一昼夜 18時間程度放置し、充分に乾燥させた後、以降の
実験に用いた。 
Table 2-1 Compositions of experimental samples (Reshown) 
Sample (weight ratios) AN (weight ratios) PN (weight ratios) Polymer (weight ratios) 
AN/PN 9 1 0 
AN/PN/PVA (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/CMCA (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/CMCNa (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/Latex (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/PVA (9:1:1) 9 1 1 
AN/PN/CMCA (9:1:1) 9 1 1 
AN/PN/CMCNa (9:1:1) 9 1 1 





Table 2-1 に示した試料の昇温加熱下における熱的挙動を、示差走査熱量計  (Differential 
scanning calorlmetry、DSC、セイコーインスツル (株)製 DSC200)により測定し、試料の相転移挙動
を観察した。昇温速度は 2 K/min、測定温度範囲は 25~150°C とした。試料量は約 1 mg とし、DSC








に示す。市販 ANの場合では、30、80、125°C に IV→III、III→IIおよび II→I相の固相間相転移
による吸熱ピークが観察された。スプレードライにて調製したAN/PN粒子の場合では、市販ANで
観察された 30 および 80°C の吸熱ピークが見られなかった一方で、110°C 付近に新たなピークが







AN/PN/Polymer粒子 (9:1:0.3および 9:1:1)の相転移挙動は、Fig.4-1および 4-2から分かるよう







Fig.4-1 DSC curves of spray dried particles AN/PN/Polymer (9:1:0.3), AN/PN (9:1) 





Fig.4-2 DSC curves of spray dried particles AN/PN/Polymer (9:1:1), AN/PN (9:1) 











上記したように、AN/PN/Polymer 粒子は AN/PN 粒子と概ね同じ相転移挙動を示した。しかしな
がら、Fig.4-1 および 4-2 を見ると、AN/PN/CMCA 粒子 (9:1:0.3)および AN/PN/PVA 粒子 (9:1:1)
では特異的な挙動が示されていることがわかる。すなわち、前述したように、PN の添加では III→II
および II→I相の相転移は抑制されないが、AN/PN/CMCA 粒子 (9:1:0.3)および AN/PN/PVA 粒
子 (9:1:1)では 100°C付近にブロードな吸熱ピークがあるのみで III→IIおよび II→I相転移由来の
吸熱ピークが観察されない。この結果から、PVA または CMCA の添加によって、AN の相転移挙
動が変化する可能性がある。 
この現象をより詳細に検討するため、CMCAおよび PVAの添加量が異なる AN/PN粒子および
AN/PN/Polymer 粒子を調製して同様の DSC 測定を実施し、AN の相転移に及ぼすポリマー量の
影響について検討した。Fig.4-4 および 4-5 に、AN/PN/Polymer 粒子中の CMCA および PVA 含
有率と単位AN重量当たりの転移熱量 (110~125°Cの温度範囲にあるピークの総熱量)との関係を
示した。AN/PN/CMCA 粒子の場合、バラツキが大きいが、ポリマー含有率が 3 %のときに転移熱
量が極小となる傾向が見られた。一方、AN/PN/PVA粒子では、PVA含有率が7~10%のときに転移
熱量が極小となった。このように、添加量によって効果は異なるが、吸湿および潮解の抑制を目的







Fig.4-4 Relationship between addition amount of CMCA and endothermic amount  





Fig.4-5 Relationship between addition amount of PVA and endothermic amount  





CMCA および PVA 自身が相安定化効果を有する可能性が示唆されたため、PN を含まない
AN/CMCA粒子 (9:0.3)およびAN/PVA粒子 (9:1)をスプレードライ処理により新たに調製し、DSC
測定を実施した。その結果、Fig.4-6に示すように、AN/CMCA粒子では 30および 80°C の吸熱ピ
ークが、AN/PVA粒子では 80°Cの吸熱ピークが観察されなかった。このため、PVAおよび CMCA
は IV→IIIおよび/または III→II相の結晶相転移を抑制する効果があると考えられる。 
また、CMCAおよびPVAの相安定化効果がスプレードライ処理による特異的なものかという疑問
を検証するため、AN/CMCA = 9:0.3 および AN/PVA = 9:1 の組成からなる水溶液を恒温槽 
(90°C)にて乾燥させ、蒸発乾固物の DSC 測定を実施した。その結果、蒸発乾固物の場合では、







Fig.4-6 DSC curves of AN/CMCA, AN/PVA and reagent AN 













Fig.4-7 DSC curves of AN/CMCA and AN/PVA dried by constant temperature oven  












4.4.3 AN/CMCA粒子および AN/PVA粒子の XRD測定 
4.4.2で述べたように、CMCAおよび PVAは ANに対する相安定化効果を有する可能性がある
ため、スプレードライにより調製したAN/CMCA粒子 (9:0.3)およびAN/PVA粒子 (9:1)の XRD測
定(リガク (株)製、 Rint2400V)を行い、市販 AN の結果と比較した。測定条件は、X 線 CuKα (50 
kV/180mA)、スキャンスピード 5°/min、操作範囲 2θ = 10.00~50.00°、サンプリング幅 0.02°とした。
また、測定は、液体窒素およびヒーターにより雰囲気温度を制御し、20、60、110および 130°Cの等
温状態で実施した。 
Fig.4-8 に市販 AN の各温度における回折パターンを示す。市販 AN では 20、60、110 および
130°C におけるピークの位置が全て異なっており、DSC で観察された吸熱ピークの前後で結晶構
造が変化していることが確認された。 
AN/CMCA粒子 (9:0.3)では、Fig.4-9に示すように、すべての温度帯で2θ = 28°付近にピークが
現れるなど市販 AN とは XRDパターンが異なり、CMCAの添加により結晶構造が変化している可




































(2) AN/PN/Polymer 粒子のうち、AN/PN/CMCA 粒子 (9:1:0.3)および AN/PN/PVA 粒子 (9:1:1)
の場合では、20~100°C の温度帯のみならず、125°C 付近の相転移も抑制され高い相安定性
を有する可能性が示唆された。このため、PN を含まない AN/CMCA 粒子 (9:0.3)および
AN/PVA 粒子 (9:1)に対して相安定性を評価したところ、AN の一部の相転移が抑制されるこ
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第 5章 ポリマー含有相安定化硝酸アンモニウムの熱安定性と機械的感度 
5.1はじめに 




で 400 時間試料を貯蔵した際に貯蔵前後のガス発生剤の重量変化が 5%以内であることが求めら
れている[1]。これは常温でガス発生剤を貯蔵した場合に約 15 年使用出来るという指標であり、最
低限この基準をクリアする必要がある。 













第 2章で調製した AN/PN粒子、AN/PN/Polymer粒子 (Table 2-1)、および、比較試料として試
薬の AN (和光純薬工業 (株)社製、試薬特級)および粒子原料のポリマーを用いた。同試料を
90°Cの恒温槽内にて一昼夜放置し、充分に乾燥させた後、以降の実験に用いた。 
 
Table 2-1 Compositions of experimental samples (Reshown) 
Sample (weight ratios) AN (weight ratios) PN (weight ratios) Polymer (weight ratios) 
AN/PN 9 1 0 
AN/PN/PVA (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/CMCA (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/CMCNa (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/Latex (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/PVA (9:1:1) 9 1 1 
AN/PN/CMCA (9:1:1) 9 1 1 
AN/PN/CMCNa (9:1:1) 9 1 1 







査熱量計 (Differential scanning calorlmetry、DSC、セイコーインスツル (株)製示差走査型熱量計
DSC200 およびマックサイエンス  (株)社製 DSC3100)および示差熱・熱重量同時測定装置 
(Thermogravimetry-differential thermal analysis、TG-DTA、セイコーインスツル  (株 )社製 
TG-DTA220)により観察した。 
DSC 測定では、試料量を約 1 mg とし、試料容器には、セイコーインスツル (株)社製の SUS製
密閉型試料容器 (容量 15μL)を用いた。昇温速度は 1、2、5、7および 10 K/minとした。また、SUS
製の開放容器 (セイコーインスツル (株)社製)を用い、熱分解過程をデジタルカメラ (カメラ：
Panasonic 社製、Lumix DMC-GH2H、レンズ：Olympus 社製 M.Zuiko Digital ED 60 mm f/2.8 
macro)を用いて撮影した。この際の昇温速度は 2 K/min とした。 
TG-DTA測定では、試料量を約 10 mgとし、試料容器に同社製のアルミ製開放型試料容器 (容
量 50μL)を用いた。測定は窒素雰囲気下で行い、昇温速度は 1、2、5、7および 10 K/min とした。 
昇温速度の異なる条件で測定した DSC結果を、Kissinger法および Friedman法により解析した。











において、同一の熱転化率 αについて扱うとき、ln［(A f(α)］は定数項となるので、ln(dα/dt) vs. 1/T
の傾きから Eaを求めることができる。 
 






































調製したAN/PN粒子および AN/PN/Polymer粒子を容量 2.0 mlのガラス製試料容器に 200 mg
導入した後、Fig.5-1 のようにデシケータに並べた。更にデシケータを精密恒温槽  (ヤマト科学 
(株)製、DH-411)に導入して 107°C にて等温貯蔵した。この時、ガラス製試料容器は蓋付きの容器 
(密閉条件)と蓋無しの容器 (開放条件)の 2 種類を用いた。一定時間ごとにデシケータからガラス
製試料容器を取り出し、蓋を開けた状態で重量変化を観察した。また、含まれるポリマーの貯蔵前
後の構造変化を FT-IR (PerkinElmer Inc.製、Spectrum One、 KBr 法)により観察した。試験片は
KBr粉末とポリマーを乳鉢で混合し、圧縮成型して調製した。 
  





落つい感度試験は、12 mm の円筒ころの間に試料を Fig.5-2 のように挟み、試料に向かって 5 
kg の鉄槌を様々な高さから自由落下させ、試料が爆発する高さを調べる試験法である。本研究で
は、Fig.5-3 に示した落つい感度試験機 (坂下製作所製、II 型)により、JISK4810 (火薬類性能試
験法)に準じて 1/6爆点 (試料が爆となる確率が 1/6となる鉄槌の高さ)を算出した。なお、爆・不爆







































Table 5-1 Critarion on explosivity in the drop hammer sensitivity test  









































Fig.5-5 Experimental apparatus of the friction sensitivity test 
 
 





爆音：  爆音を発生する。 











5.4.1 DSC測定結果−AN/PN/Polymer粒子と試薬 ANの熱分解挙動の比較− 
DSCを用いて、AN/PN/Polymer粒子 (9:1:0.3)、および、比較として試薬のANの熱分解挙動を
観察した。昇温速度 2K/min の条件下における DSC 曲線を Fig.5-6 に、各種 DSC パラメータ (ピ
ークトップ温度 (Tp)、発熱量 (QDSC)および活性化エネルギー (Ea))を Table 5-3 に示した。Eaは、
各昇温速度 (1、2、5、7および 10 K/min)における測定結果を基に Kissinger 法により算出した。 
ポリマーを含まない AN/PN 粒子および試薬 AN では、264°C 付近に AN の熱分解に由来する
発熱ピークが観察された。一方で、AN/PN/Polymer 粒子では 190–245°C (第 1 ピーク)および 
272~291°C (第 2ピーク)に 2つの発熱ピークが観察された。ポリマーの添加により分解する温度帯
が低下しているため、ANの熱安定性が低下したことが示唆される。 
第 2ピークは、試薬ANの測定で観察された発熱と、ピーク形状、温度帯およびEaが近いことか






Fig.5-6 DSC curves of spray dried particles AN/PN/Polymer (9:1:0.3) 




Table 5-3 DSC parameters of AN/PN/Polymer (9:1:0.3), 
AN/PN and reagent AN (Heating rate = 2 K/min) 
 
*
 Calculated by Eq. 5-1 from DSC runs at heating rates = 1, 2, 5, 7 and 10 K/min  
**
 QDSC could not be calculated because the peaks overlapped. 
*** 
Total QDSC for the first and second peaks. 
  
Sample 

















AN - - -  264 1920 112.0 
AN/PN 
(9:1) 
- - -  266 2082 111.4 
AN/PN/PVA 
(9:1:0.3) 
223 471 163.9  291 1570 110.7 
AN/PN/CMCA 
(9:1:0.3) 
190 288 82.0  272 1580 119.9 
AN/PN/CMCNa 
(9:1:0.3) 











DSC を用いて、AN/PN 粒子および AN/PN/Polymer 粒子 (9:1:1)の熱分解挙動を観察した。
DSC 測定結果を Fig.5-7 に、各種 DSC パラメータを Table 5-4 に示した。AN/PN/Polymer 粒子 
(9:1:1)の場合においても、前述の AN/PN/Polyme 粒子 (9:1:0.3)と同様に、185-246°C および
272-311°Cに 2つの発熱ピークが観察された。ポリマーの添加量による挙動の変化を詳しく検討す
るため、AN/PN/CMCA 粒子 (9:1:0.5)および AN/PN/CMCA 粒子 (9:1:0.7)を新たに調製し、同様
の DSC測定を実施した。その結果、Fig.5-8および 5-9 に示すように、CMCA添加量と第 1 ピーク
の Tpおよび QDSCとを比較すると、CMCA の添加量が増加するにつれて、第 1 ピークの QDSCは増
加し、Tp は減尐した。一方、第 2 ピークは逆の傾向が見られた。また、AN/PN/PVA 粒子、
AN/PN/CMCNa粒子および AN/PN/Latex粒子の場合においても Table 5-3および Table 5-4の比
較から同様の傾向が見て取れる。ポリマーの添加量が増加すると化学量論組成に近づくことから、
























Fig.5-7 DSC curves of spray dried particles AN/PN/Polymer (9:1:1) 





Table 5-4 DSC parameters of AN/PN/Polymer (9:1:1) 
AN/PN and reagent AN (Heating rate = 2 K/min). 
Sample 









AN - -  264.3 1920 
AN/PN (9:1) - -  266.0 2082 





AN/PN/CMCA (9:1:1) 185 1352  305.5 649 
AN/PN/CMCNa (9:1:1) 189 756  272.1 1112 






 QDSC could not be calculated because the peaks overlapped. 
** 















5.4.3 DSC測定結果−AN/PN/Polymer粒子と含まれる Polymerの熱分解挙動の比較− 
Table 5-4に示すように、AN/PN/CMCA粒子 および AN/PN/Latex粒子の第 1ピークの Tpはそ
れぞれ 190°C および 245°C であり、Tp はポリマーの種類によって比較的大きな違いがある。この
結果より、AN/PN/Polymer 粒子の熱安定性には含まれるポリマーの熱物性が関係している可能性
があるため、含まれるポリマー単独 (PVA (和光純薬工業 (株)社製、和光一級、重合度 400)、
CMCA (和光純薬工業(株)社製、化学用)、CMCNa (和光純薬工業 (株)社製、化学用)、Latex (旭
化成ケミカルズ (株)提供))の DSC測定を行い、AN/PN/Polymer粒子の結果と比較した。 
ポリマー単独のDSC測定結果を Fig.5-10に示す。PVAでは、206°Cで吸熱ピークが観察された。
昇温加熱中の外観をカメラ撮影したところ、Fig.5-11 （中段）に示すように PVA は約 200°C で融解
または軟化していることから、吸熱ピークは PVAの融点であると考えられる。他のポリマー (CMCA、
CMCNaおよび Latex)では、吸熱は観察されず、融解することなく 214~245°Cの範囲で熱分解した。
外観の一例として Fig.5-11 （下段）に CMCAの変色の様子を示した。 
ポリマー単独の DSCパラメータを Table 5-5にまとめた。AN/PN/Polymer粒子と比較すると、ポリ
マー単独の Tp （PVAの場合は融解ピーク温度）とAN/PN/Polymer粒子の第 1ピークの Tpは概ね
対応しており、また、Fig.5-12 に示すように、Kissinger 法により算出したポリマー単独の分解の Ea
および融解由来の吸熱ピークから計算された見かけの Eaと AN/PN/Polymer 粒子の第 1 ピークの
Ea との間には相関関係があることが分かった。このことから、AN/PN/Polymer 粒子の第 1 ピークの
発熱にはポリマーの融解および分解が関係しており、融解した PVA または CMCA、CMCNa およ












Polymer Tp [°C] QDSC [J/g] Ea [kJ/mol] 
PVA 206 -0.054 416.0 
CMCA 214 0.46 26.0 
CMCNa 242 0.46 105.0 




Fig.5-10 DSC curves of polymer alone 
























































Fig.5-13 TG-DTA curves of AN/PN/Polymer (9:1:0.3), AN/PN and reagent AN 





AN/PN 粒子、AN/PN/Polymer 粒子および比較として試薬の AN をガラス製試料密閉容器に導
入した後、精密恒温槽中で 107°Cにて等温貯蔵した。一定時間ごとにガラス製容器を取り出し、重
量変化を観察した。試料の重量の経時変化を Fig.5-14 および 5-15 に示す。USCAR-24[1]では、
自動車エアバッグ用ガス発生剤の熱安定性の指標として 107°C、400 時間の貯蔵中後の重量減
尐率が 5%以内と規定されているが、この結果から、本研究で調製した試料は何れもこの基準を満









Fig.5-14 Time change of weight of AN, AN/PN, and AN/PN/Polymer (9:1:0.3) during isothermal 





Fig.5-15 Time change of weight of AN, AN/PN, and AN/PN/Polymer (9:1:1) during isothermal 




5.4.1 に記載した DSC 測定結果を用いて、速度論解析ソフトウェア AKTS により、107°C 等温、
密閉条件下における AN/PN/Polymer 粒子 (9:1:0.3)粒子の熱転化率をシミュレートした。Fig.5-16
に示したシミュレーション結果と Fig.5-14 に示した実験で得られた重量減尐率を比較すると、





























































Fig.5-18 Time change of weight of AN, AN/PN, and AN/PN/Polymer (9:1:0.3) during isothermal 
















Fig.5-19 Time change of weight of AN, AN/PN, and AN/PN/Polymer (9:1:1) during isothermal 









5.4.4 において TG-DTA 測定を実施しているが、同測定は、窒素気流中にて開放容器を用いて
実施しているため、Fig.5-18 および 5-19 に示した開放条件下における重量測定と類似した実験と
言える。このため、様々な昇温速度下で測定した TG 測定結果を用いて、速度論解析ソフトウェア
AKTS により、107°C 等温下における AN/PN/Polymer 粒子 (9:1:0.3)の重量減尐率をシミュレート
した。その結果、Fig.5-21 に示したシミュレーション結果では、貯蔵直後に重量が減尐し、Fig.5-18
に示した実際の重量減尐とは異なる傾向を示した。同シミュレーション結果は、窒素気流中にて実



























落つい感度試験の結果を Table 5-6に示す。試験の結果、AN/PNでは、1/6爆点は 56.6cm以










Table 5-6 Result of drop hammer test 
Sample 1/6 Explosion point Grade 
AN/PN Over 56.6cm 8 
AN/PN/PVA (9:1:0.3) Over 56.6cm 8 
AN/PN/CMCA (9:1:0.3) 56.6～40.0cm 7~8 
AN/PN/CMCNa (9:1:0.3) 56.6～40.0cm 7~8 
AN/PN/Latex (9:1:0.3) 56.6～40.0cm 7~8 
 
Table 5-7 Result of fliction sensitivity test 
Sample  1/6 Explosion point Grade 
AN/PN 36.6~32.4kgf 6 
AN/PN/PVA (9:1:0.3) 32.4~16.0kgf  6 
AN/PN/CMCA (9:1:0.3) 32.4~16.0kgf 6 
AN/PN/CMCNa (9:1:0.3) 36.6~32.4kgf 6 












し、高温側のピーク (272~291°C)は ANの熱分解に由来することが示唆された。 
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第 6章 AN/PN/Latex系ガス発生剤の物性 
6.1はじめに 
前章までの研究では、スプレードライ法を用いて硝酸アンモニウム (Ammonium nitrate、AN)、
硝酸カリウム(Potassium nitrate、PN)、ポリマー (PVA、CMCA、CMCNaおよびLatexのうち 1種類)
が一体化した粒子 （AN/PN/Polymer 粒子）を調製し、自動車エアバッグ用ガス発生剤として利用
する際の問題である AN の吸湿性、潮解性および相転移等の物性改善を試みた。吸湿性および
潮解性評価の結果、AN/PN/Polymer 粒子中のポリマー成分として Latex を含む粒子 
(AN/PN/Latex 粒子)が各湿度条件下における吸湿量が低い等、他の AN/PN/Polymer 粒子よりも
優位性がある結果が得られた。また、AN/PN/Latex 粒子は、相安定化剤 PN の効果により、室温
~100°C の使用温度帯で相安定化しており、また、熱安定性に関しても AN/PN/Latex 粒子の組成
比が 9:1:0.3 の場合において、密閉、開放の実験条件によらず、SAE/USCAR-24 の基準を満たす





















Table 6-1 Physical properties of Latex used in the present study 
Sample 




Latex made by  
Asahi Kasei chemicals corporation (SB-1) 
200.0 41.5 
Latex made by  
JSR corporation (SB-2) 
225.0 -9.0 
Latex made by  
Zeon corporation (SB-3) 
250.0 50 
 
Table 6-2 Compositions of oxidizers 
Sample (weight ratios) AN (weight ratios) PN (weight ratios) Polymer (weight ratios) 
AN/PN 9 1 0 
AN/PN/SB-1 (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/SB-2 (9:1:0.3) 9 1 0.3 
AN/PN/SB-3 (9:1:0.3) 9 1 0.3 
 











AN/PN-GG 7 0 3 2 
SB-1-GG 0 7 3 2 
SB-2-GG 0 7 3 2 









べた。本研究では塩化ナトリウム (和光純薬 (株)製、試薬特級) 飽和水溶液をそれぞれデシケー
タの底部に配置し、蓋をして湿度 70%rh~に調整した。室温にて 20 時間貯蔵し、貯蔵前後の外観
の様子をデジタルカメラ (カメラ：Panasonic 社製、Lumix DMC-GH2H、レンズ：Olympus 社製 
M.Zuiko Digital ED 60 mm f/2.8 macro)にて撮影した。 
 




乾燥したガス発生剤を容量 2.0 mlのガラス製試料容器に 200 mg導入した後、デシケータに並べ


























Table 6-4 Appearance of gas generator before and after storage under 70 %rh humid conditions 
 




Table 3-2 Appearance of AN/PN and AN/PN/Latex  
before and after storage under 70%rh humid condition (Reshown) 
 
（A: Powder > B：wet > C: slightly deliquesce >D: sherbet > E:liquid） 
  
Sample 0ｈ 20 h
Appearance
after experiment
Sample 0ｈ 20 h
Appearance
after experiment
AN/PN E CMCNa D
SB-1 A CMCA D




















Fig.6-1 Time change of weight of gasgenerator during isothermal storage at 107 °C  






験を実施した。雰囲気圧力と線燃焼速度の関係を Fig.6-2 に、雰囲気圧力 1MPa における線燃焼
速度を Table 6-5 に示した。実験の結果、吸湿実験前の Latex を含むガス発生剤は何れも燃焼が
継続し、AN/PN 粒子を原料とした場合より線燃焼速度が増加することが確認された。Vieille の式 








     (2-1) (Reshown) 
 




























Fig.6-2 Relationship between burning rate and pressure of the prepared gas generators  




Table 6-5 Burning rate of gas generator before and after storage at 70%rh  
Sample Before [mm/s] After [mm/s] Change ratio of burning rate [%] 
AN/PN-GG 0.57 0.51 11.1 
SB-1-GG 0.80 0.74 6.95 
SB-2-GG 0.99 0.78 21.67 
SB-3-GG 0.75 0.68 9.23 
 
Table 6-6 Pressure index n and constan a of gasgenerator before and after storage at 70%rh 
Sample Pressure index n [-] Constant a [-] 
AN/PN-GG 0.87 0.42 
SB-1-GG 0.92 0.69 
SB-2-GG 0.77 0.85 










(1) AN/PN/Latex 粒子を原料としたガス発生剤は、AN/PN 粒子を原料としたガス発生剤よりも低
吸湿性を示し、70%rhの条件下で 20 時間貯蔵した後も粉状であった。特に Latex成分として
SB-1および SB-3を含むガス発生剤は粉状のままであり吸湿性が低かった。 
(2) 密閉条件下ではガス発生剤の重量はほとんど減尐せず、USCAR-24 の基準 （107°C、400 
































第 2 章では、スプレードライ法を用いて、AN、PN およびポリマーが一体化した粒子 
(AN/PN/Polymer 粒子)を調製した。調製した粒子の含水率を測定した結果、いずれのポリマーを









AN/PN/Polymer粒子中の AN 1 g当たりの吸湿量は AN/PN粒子と比較して尐なくなった。ポリマ
ーの添加量と吸湿量は比例関係にはなく、AN:PN:Polymer = 9:1:0.3の時に最も吸湿を抑えられた。




イ時の AN と Latexの混合性が低い試料は接触角の大きさによらず吸湿性が高いことが明らかとな
った。 
 
第 4 章では AN/PN/Polymer 粒子の相転移特性について示差走査型熱量測定 (Differential 
scanning calorlmetry、DSC)および X線回折を用いて評価した。AN では 30、60および 120°C 付
近に相転移に由来する吸熱ピークが感知された。一方ですべてのAN/PN/Polymer粒子でも、含ま
れる PN により 20~100°C の範囲で AN 由来の相転移が抑制されていた。特にポリマーとして
CMCAおよび PVAを用いた場合には、PNの添加では抑制されない 120°C付近の相転移が抑制
された。AN/CMCA および AN/PVA について同様の測定を実施した結果、それぞれのポリマーは
ANに対して相安定化効果を有することが示された。 
 
第 5 章では AN/PN/Polymer 粒子の熱安定性、特に熱分解性および貯蔵時の重量減尐率につ
いて評価した。DSC 測定の結果、272~291°C に AN の熱分解に由来する発熱が観察された。




に CMCA の熱安定性が低く PVA および Latex の熱安定性が高いことが示唆された。一方で、
AN/PN/Polymer粒子を密閉条件下、107°Cで貯蔵した結果、400時間で1 %未満の重量減尐率で














原料としたガス発生剤は、AN/PN粒子を原料としたガス発生剤が 70～80 %rhで 20時間貯蔵する
と潮解する一方で粉状のままであり低い吸湿性が示された。また、原料の AN/PN/Latex の吸湿性
が低いガス発生剤ほど、吸湿性が低くなった。熱安定性試験の結果、どのガス発生剤も重量減尐
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